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• Abstract : 

EP-232202 A Selective oxidn. of di-,tri-,oligo-and polysaccharides (I) having a terminal aldose-type reducing gp. into polyhydroxy-carboxylic acids 
(II) is carried out in alkaline medium with an 02-contg. gas in presence of catalyst (A). (A) contain Pd,Pt,Rh or OS, fixed to an inert support and 
promoted with at least one Gp. IV,V or VI elements. 

The promoter is Bc,Pb,Sb or Se, and the support is C,AR203,Si02, Si02-A1203, BaS04 or Ti02. Most pref. catalysts contain Bi and/or Pb deposited 
on a Pa and/or Pt-or-C, contg. 1-10 wt.%(on carrier) of noble metal and 1-300 (pref. 5-10)% Pb/Bi(on noble metal). 

USE/ ADVANTAGE - (II) are useful as chelating/complexing agents; for cleaning metal (esp. Fe or Al) or glass; as detergent additives; or as auxiliaries 
(e.g. setting retarders) for hydraulic binders. Some, e.g. Ca Iactolsionate, are useful as pharmaceuticals. The oxidn. is selective without degradation of 
the polymeric structure and without clearage of glucosidic bonds. These promoters improve the kinetics of reaction, yield and selectivity. The activity 
of the catalyst is much the same for saccharides of any degree of polmerisation. 

EP-232202 B Selective oxidn. of di-,tri-,o!igo-and poly-saccharides (I) having a terminal aldose-type reducing gp. into polyhydroxy-carboxylic acids 
(II) is carried out in alkaline medium with an 02-contg. gas in presence of catalyst (A). (A) contain Pd,Pt,Rh or OS, fixed to an inert support and 
promoted with at least one Gp. IV, V or VI elements. 

The promoter is Bc,Pb,Sb or Se, and the support is QAR203,Si02, Si02-A1203, BaS04 or Ti02. Most pref. catalysts contain Bi and/or Pb deposited 
on a Pa and/or Pt-or-C, contg. 1-10 wt.%(on carrier) of noble metal and 1-300 (pref. 5-10)% Pb/Bi(on noble metal). 

USE/ADVANTAGE - (11) are useful as chelating/complexing agents; for cleaning metal (esp. Fe or Al) or glass; as detergent additives; or as auxiliaries 
(e.g. setting retarders) for hydraulic binders. Some, e.g. Ca Iactolsionate, are useful as pharmaceuticals. The oxidn. is selective without degradation of 
the polymaric structure and without clearage of glucosidic bonds. These promoters improve the kinetics of reaction, yield and selectivity. The activity 
of the catalyst is much the same for saccharides of any degree of polmerisation. (19pp Dwg.No 0/0) 

EP-232202 B Selective oxidn. of di-,tri-,oligo-and poly-saccharides (I) having a terminal aldose-type reducing gp. into polyhydroxy-carboxylic acids 
(II) is carried out in alkaline medium with an 02-contg. gas in presence of catalyst (A). (A) contain Pd,Pt,Rh or OS, fixed to an inert support and 
promoted with at least one Gp. IV,V or VI elements. 

The promoter is Bc,Pb,Sb or Se, and the support is C,AR203,Si02, Si02-A1203, BaS04 or TiOZ Most pref. catalysts contain Bi and/or Pb deposited 
on a Pa and/or Pt-or-C, contg. 1-10 wt.%(on carrier) of noble metal and 1-300 (pref. 5-10)% Pb/Bi(on noble metal). 

USE/ADVANTAGE - (II) are useful as chelating/complexing agents; for cleaning metal (esp. Fe or Al) or glass; as detergent additives; or as auxiliaries 
(e.g. setting retarders) for hydraulic binders. Some, e.g. Ca Iactolsionate, are useful as pharmaceuticals. The oxidn. is selective without degradation of 
the polymeric structure and without clearage of glucosidic bonds. These promoters improve the kinetics of reaction, yield and selectivity. The activity 
of the catalyst is much the same for saccharides of any degree of polmerisation. (Dwg.0/0) 

EP-232202 B Process for the selective oxidation of di-, tri-, oligo-and polysaccharides comprising a reducing terminal function of the aldose type to 
polyhydroxycarboxylic acids, characterized by the fact that the said oxidation is carried out in alkaline medium by means of an oxygen-containing gas 
in the presence of a catalyst based on a noble metal selected from the group constituted by palladium, platinum, rhodium and osmium and fixed on an ' 
inert support, said catalyst being "doped" with one or several metals, or promoters of Groups IV,V or VI of the Periodic Table. (13pp) 
EP-232202 B Selective oxidn. of di-,tri-,oligo-and poly-saccharides (I) having a terminal aldose-type reducing gp. into polyhydroxy-carboxylic acids 
(II) is earned out in alkaline medium with an 02-contg. gas in presence of catalyst (A). (A) contain Pd,Pt,Rh or OS, fixed to an inert support and 
promoted with at least one Gp. IV,V or VI elements. 

The promoter is'Bc,Pb,Sb or Se, and the support is C,AR203,Si02, Si02-A1203, BaS04 or Ti02. Most pref. catalysts contain Bi and/or Pb deposited 
on a Pa and/or Pt-or-C, contg. 1-10 wt.%(on carrier) of noble metal and 1-300 (pref. 5-10)% Pb/Bi(on noble metal). 

USE/ADVANTAGE - (II) are useful as chelating/complexing agents; for cleaning metal (esp. Fe or Al) or glass; as detergent additives; or as auxiliaries 
(e.g. setting retarders) for hydraulic binders. Some, e.g. Ca Iactolsionate, are useful as pharmaceuticals. The oxidn. is selective without degradation of 
the polymaric structure and without clearage of glucosidic bonds. These promoters improve the kinetics of reaction, yield and selectivity The activity 
of the catalyst is much the same for saccharides of any degree of polmerisation. (19pp Dwg.No 0/0) 

EP-232202 B Selective oxidn. of di-,tri-,o!igo-and poly-saccharides (I) having a terminal aldose-type reducing gp. into polyhydroxy-carboxylic acids 
CI)-is carried out in alkaline medium with an 02-contg. gas in presence of catalyst (A). (A) contain Pd,Pt,Rh or OS, fixed to an inert support and 
promoted with at least one Gp. IV,V or VI elements. 

The promoter is Bc,Pb,Sb or Se, and the support is C,AR203,Si02, Si02-AI203, BaS04 or Ti02. Most pref. catalysts contain Bi and/or Pb deposited 
on a Pa and/or Ptnor-C, contg. 1-10 wt.%(on carrier) of noble metal and 1 -300 (pref. 5- 1 0)% Pb/Bi(on noble metal). 

USE/ADVANTAGE - (II) are useful as chelating/complexing agents; for cleaning metal (esp. Fe or Ai) or glass; as detergent additives; or as auxiliaries 
(e.g. setting retarders) for hydraulic binders. Some, e.g. Ca Iactolsionate, are useful as pharmaceuticals. The oxidn. is selective without degradation of 
the polymeric structure and without clearage of glucosidic bonds. These promoters improve the kinetics of reaction, yield and selectivity The activity 
of the catalyst is much the same for saccharides of any degree of polmerisation. (Dwg.0/0) 

EP-232202 B Process for the selective oxidation of di-, tri-, oligo-and polysaccharides comprising a reducing terminal function of the aldose type to 
polyhydroxycarboxylic acids, characterized by the fact that the said oxidation is carried out in alkaline medium by means of an oxygen-containing gas 
in the presence of a catalyst based on a noble metal selected from the group constituted by palladium, platinum, rhodium and osmium and fixed on an ' 
inert support, said catalyst being "doped" with one or several metals, or promoters of Groups IV,V or VI of the Periodic Table (13pp) 
US4985553 A Prepn. of polyhydroxycarboxylic acids by selective oxidn. of polysaccharides having aldose-type reducing terminal function comprises 
dispersing it as 5-60 (2-40) % wt.aq. soln. contg. noble metal-based catalyst (Pd, Pt, Rh, Os) 1-10% fixed in inert support, the catalyst being doped with 

| P C ™ XZ met f Pr °T°^ r /l B 1 1 ^o; Sb ' Se) ^ Stafting reaCti ° n by passin 8 ^-^S- S 35 311(1 a,kali ' Su PP° rt is C > alumina > silica, silica-alumina, 
BaS04, Ti04, promoter is 1-30 (5-10) % wt. re. noble metal. Temp, is 25-60 deg.C. pH 7.5-1 1.0 (8-10). 

USE - Applicable to starch hydrolysate or glucose syrup, terminal CHO oxid. to COOH without degradation of polymeric structure or sec reaction bv 
decomposition of glucosisic bonds. (7pp)u 3 
US4985553 A Prepn of polyhydroxycarboxylic acids by selective oxidn. of polysaccharides having aldose-type reducing terminal function comprises 
dispersing it as 5-60 (2-40) % wt aq, soln. contg. noble metal-based catalyst (Pd, Pt, Rh, Os) 1-10% fixed in inert support, the catalyst being doped with 
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gp. IV, V or VI metal promoter (Bi, Pb, Sb, Se) and starting reaction by passing 02-contg. gas and alkali. Support is C, alumina, silica, silica-alumina, 
BaS04, Ti04, promoter is 1-30 (5-10) % wt. re. noble metal. Temp, is 25-60 deg.C. pH 7.5-1 1.0 (8-10). 

USE - Applicable to starch hydrolysate or glucose syrup, terminal CHO oxid. to COOH without degradation of polymeric structure or sec. reaction by 
decomposition of glucosisic bonds. 

US4985553 A Prepn. of polyhydroxycarboxylic acids by selective oxidn. of polysaccharides having aldose-type reducing terminal function comprises 
dispersing it as 5-60 (2-40) % wt. aq. soin. contg. noble metal-based catalyst (Pd, Pt, Rh, Os) 1-10% fixed in inert support, the catalyst being doped with 
gp. IV, V or VI metal promoter (Bi, Pb, Sb, Se) and starting reaction by passing 02-contg. gas and alkali. Support is C, alumina, silica, silica-alumina, 
BaS04, Ti04, promoter is 1-30 (5-10) % wt. re. noble metal. Temp, is 25-60 deg.C. pH 7.5-11.0 (8-10). 

USE - Applicable to starch hydrolysate or glucose syrup, terminal CHO oxid. to COOH without degradation of polymeric structure or sec. reaction by 
decomposition of glucosisic bonds. (7pp)u 

US4985553 A Prepn. of polyhydroxycarboxylic acids by selective oxidn. of polysaccharides having aldose-type reducing terminal function comprises 
dispersing it as 5-60 (2-40) % wL aq. soin. contg. noble metal-based catalyst (Pd, Pt, Rh, Os) 1-10% fixed in inert support, the catalyst being doped with 
gp. IV, V or VI meta! promoter (Bi, Pb, Sb, Se) and starting reaction by passing 02-contg. gas and alkali. Support is C, alumina, silica, silica-alumina, 
BaS04, Ti04, promoter is 1-30 (5-10) % wt. re. noble metal. Temp, is 25-60 deg.C. pH 7.5-1 1.0 (8-10). 

USE - Applicable to starch hydrolysate or glucose syrup, terminal CHO oxid. to COOH without degradation of polymeric structure or sec. reaction by 
decomposition of glucosisic bonds. 
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© Procede d'oxydation de di-, tri-, oligo- et polysaccharides en acides polyhydroxycarboxyllques, catalyseur mis en oeuvre et 

produits ainsi obtenus. 
© Proc6d6 d'oxydation selective de di-, tri-, oligoet poly- 
saccharides comportant une fonction terminate reductrice du 
type aldose en acides polyhydroxycarboxyllques, caracte>is6 
par le fait que i'oxydation est realisee en milieu alcalin, au 
moyen d'un gaz contenant de I'oxygene, en presence d'un 
catalyseur a base de metal noble choisi dans le groupe con- 
stitu6 par le palladium, le platine, le rhodium et ('osmium et 
fixe sur support inerte, ledit catalyseur etant *dop6" a I'aide 
d'un ou plusieurs metaux, ou promoteurs, des groupes IV, V 
ou VI de la classification periodique. 
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1 

Procede d'oxvdation de di-. tri-. oliao- et 
polysaccharides en acides polvhvdroxYcarboxvligues , 
catalvseur mis en oeuvre et produits ainsi obtenus . 

5 

La presente invention a essentiellement pour objet 
un proced^ d'oxydation de di-, tri-, oligo- et polysaccha- 
rides en acides polyhydroxycarboxyliques . 

II est connu de preparer les acides polyhydroxycar- 
10 boxyliques en oxydant les polysaccharides correspondants 
par mise en oeuvre de techniques electrochimiques en pre- 
sence de CaB^ ; i'l a egalement ete propose d'oxyder les 
fonctions aldehydes libres des polysaccharides par 1' hypo- 
chlorite ou 1 1 hypobromite de sodium ; on a enfin propose 
15 . I'oxydation catalytique desdits polysaccharides. 

Les susdites techniques electrochimiques, outre 
leur complexity, presentent de nombreux inconvenients, 
notamment en ce qui concerne la purification des produits 
obtenus et 1 'elimination du brome apres la reaction d'oxy- 
20 dation. lis ne sont done pas economiquement rentables pour 
une exploitation industrielle . 

Les techniques d'oxydation des fonctions aldehydes 
libres au moyen de 1 1 hypochlorite ou de 1 ' hypobromite de 
Na ne sont pas selectives et entrainent de fait la rupture 
25 des liaisons glucosidiques avec generation de produits 
oxydes de faible masse moleculaire. 

L'oxydation catalytique avec recours a des cataly- 
seurs a base de palladium ou platine fixes sur charbon a 
6te decrite dans le brevet frangais N* 70 18091. Ces pro- 
30 cedes manquent de selectivity et conduisent non seulement 
k des taux de conversion faibles mais, de plus, ne permet- 
tent pas d 1 eviter des phenomenes de suroxy dation, notam- 
ment dans le cas du platine. 

L' invention a par consequence pour but, surtout, de 
35 remedier -a ces inconvenients et de fournir un proc6de 
d'oxydation selective des polysaccharides repondant mieux 
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2 

que ceux qui existent deja aux divers desiderata de la 
pratique - 

Or, la Societe Demanderesse a eu le merite d'eta- 
blir que, de fagron surprenante et inattendue r il etait 
5 possible, en milieu alcalin, d'oxyder selectivement et 
dans des conditions economiques avantageuses les fonctions 
aldehydes terminales des polysaccharides en fonction car- 
boxyliques, sans degradation de la structure polymerique 
initiale et sans qu'aucune reaction secondaire liee a la 
10 rupture des liaisons glucosidiques n'apparaisse, en ayant 
recours a des catalyseurs a base de metaux nobles du 
groupe constitue par le palladium, le platine, le rhodium 
et 1' osmium fixes sur support inerte et "dopes" a I'aide 
d'un ou plusieurs des metaux des groupes IV, V ou VI de la 
15 classification periodique qui constituent des M promo teur s " . 

II s'ensuit que le procede de preparation d 1 acides 
polyhydroxycarboxyliques conforme & 1* invention est essen- 
tiellement caracterise par le fait que l'on oxyde un ou 
plusieurs polysaccharides en milieu alcalin et au moyen 
20 d'un gaz contenant de l'oxygdne, en presence d'un cataly- 
seur a base d'un metal noble du groupe constitu6 par le 
palladium, le platine, le rhodium et l'osmium fixes sur 
support inerte et "dopes" a I'aide d'un ou plusieurs des 
metaux des groupes IV, V ou VI de la classification perio- 
25 dique. 

Outre ce procede de preparation des acides polyhy- 
droxycarboxyliques, 1' invention vise les susdits cataly- 
seurs dans le cadre de leur application audit procede 
ainsi que les acides polyhydroxycarboxyliques obtenus par 
30 la mise en oeuvre de celui-ci. 

Les polysaccharides dont le procede conforme A 
1' invention rend possible l'oxydation selective, compren- 
nent ; 

- les disaccharides possedant une fonction reductrice 
35 de type aldose tels que le lactose, le maltose, l'isomal- 
tose, le cellobiose, le xylobiose et le mannobiose, ainsi 
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- les trisaccharides, les oligosaccharides et les 
produits d'hydrolyse de I'amidon, de la cellulose et des 
hemicelluloses comportant une fonction terminale reduc- 
trice de type aldose et le melange de ces polysaccharides. 

L'hydrolyse de I'amidon est generalement effectuee 
par voie acide et/ou enzymatique et conduit a l'obtention 
de sirops de glucose. Parmi les produits d'hydrolyse des 
hemicelluloses, on peut citer les D-galacto-D-mannanes, 
les D-gluco-D-mannanes, les L-arabino-D-xylanes , les D-xy- 
lo-L-arabinanes . 

La masse moleculaire des polysaccharides ne consti- 
tue pas une limitation a 1' invention, dans la mesure ou 
les produits i oxyder sont solubles dans 1 ' eau . Toutefois f 
les polysaccharides de forte masse moleculaire presentent 
des viscosites 61evees en solution aqueuse, de telle sorte 
qu'il devient necessaire d'operer & faible concentration, 
ce qui n'est pas avantageux du point de vue industriel. 

Dans le cas de 1 1 application du procede conf orme a 
1' invention a I'oxydation des produits d'hydrolyse de 
l'amidon, on definit le melange de polysaccharides resul- 
tant de l'hydrolyse par leur pouvoir reducteur ou DE (Dex- 
trose-Equivalent) et par la repartition ou spectre gluci- 
dique, le procede selon 1' invention pouvant etre mis en 
oeuvre sur tout hydrolysat d'araidon ou sirop de glucose 
dont le DE est compris entre 90 et 5 et, de preference, 
entre 85 et 15 et, plus pref erentiellement encore, entre 
75 et 15. 

La limite inferieure du DE est imposee, d'une part, 
par les problemes de viscosite et de solubilite dont il a 
ete question ci-dessus et, d'autre part, par la cinetique 
rapidement decroissante avec le degre de polymerisation ou 
DP. 

Les catalyseurs a base de metal noble, notamment a 
base de palladium et/ou de platine, sont en eux-m£mes 
connus ; le "support" est generalement constitu6 par du 
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char bon finement divise, de l'alumine, de la silice, du 
sulfate de baryum ou de 1'oxyde de titane, le charbon 
d'une part et le Pd et le Pt d' autre part fetant preferes. 

La Societe Demanderesse a constate que, de fagon 
5 surprenante, la presence dans ces catalyseurs d'un ou 
plusieurs des susdits promoteurs permet d'accroitre de 
maniere decisive la cinetique, le rendement et la selec- 
tivity des reactions d'oxydation en milieu alcalin des 
polysaccharides en acides polyhydroxycarboxyliques. 
10 L ' incorporation au catalyseur des susdits promo- 

teurs peut etre effectuee avant ou apres le dep&t du metal 
noble sur le support inerte ou de fagon simultanee a ce 
depot. 

II est egalement possible d'introduire le promoteur 

15 en solution dans un milieu rdactionnel contenant les poly- 
saccharides en solution aqueuse ainsi qu'un catalyseur a 
base de metal noble. Dans ce cas f le depdt du promoteur 
est realise in situ dans le milieu rfeactionnel. 

De preference, les promoteurs sont mis en oeuvre 

20 sous la forme de sels pour faciliter leur solubilisation 
en milieu aqueux, g£n£ralement acide. 

Pour la preparation du catalyseur "dop6", on me- 
lange la solution de sels de promoteur k une suspension 
aqueuse du catalyseur constitue par le metal noble, I'im- 

25 pregnation dudit catalyseur par le promoteur sous forme de 
sel etant obtenue en maintenant sous agitation le melange 
pendant une duree d'au moins quelques secondes a quelques 
heures, generalement comprise entre 15 minutes et 2 heures. 
La suspension ainsi impregnee de catalyseur support 

30 te a base de mStal noble est ensuite rendue alcaline par 
ajout d'une base telle que la soude, la potasse, le carbo- 
nate de sodium et autre, avant que soit realisee l'etape 
de reduction du promoteur qui peut etre effectuee a une 
temperature comprise entre 20'C et 100*C a l'aide d'agents 

35 chimiques reducteurs du type formol, formiate de sodium, 
borohydrure de sodium, acide hypophosphoreux, hydrazine, 
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i 

glucose ou autres sucres reducteurs. 

Le catalyseur ainsi reduit est filtre, lave, seche 

ou employe tel quel. 

On signale que la reduction du catalyseur peut etre 
r6alisee au sein du milieu reactionnel d'oxydation cataly- 
tique du fait que celle-ci se deroule initialement en pre- 
sence de polysaccharides reducteurs et en milieu alcalin. 

De preference j on a recours a un catalyseur obtenu 
par 1' addition du promoteur subs6quente au depot du mdtal 
noble sur le support inerte ; on peut ainsi incorporer le 
promoteur d un catalyseur du commerce a base de metaux 
nobles sur support inerte. 

La teneur en promoteurs du catalyseur final f expri- 
inee en tant que metal, est generalement comprise entre 1 
et 300 % en poids par rapport au metal noble. 

De preference tou jours, on a recours en tant que 
promoteur au bismuth, au plomb, a l'antimoine, 3. 1 ' 6tain 
ou au selenium avec une preference toute particuliSre pour 
le bismuth et le plomb. 

II s'ensuit que les catalyseurs pref£res dans le 
cadre .du proc^de conforme a la presente invention sont 
ceux obtenus par dep6t de bismuth et/ou de plomb sur un 
catalyseur a base de palladium et/ou de platine supporte 
sur charbon. 

La teneur en palladium et/ou en platine exprim6e en 
tant que metal est generalement comprise entre 1 et 10 % 
en poids par rapport au support. 

La teneur en bismuth et/ou en plomb exprimee en 
tant que metal est comprise entre 1 et 300 % en poids par 
rapport au palladium et/ou au platine, de preference entre 
5 et 100 %. 

Ceci etant, le procede conforme a 1' invention pour 
la preparation d'acides polyhydroxycarboxyliques et de 
leurs sels comporte : 

- 1 • introduction d'une solution aqueuse d'au moins un 
polysaccharide dans une enceinte reactionnelle munie d'un 
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dispositif d' agitation, ladite solution ayant une concen- 
tration en polysaccharides comprise de preference entre 5 
et 60 % en poids, la limite inferieure etant dictee par un 
souci de rentabilit£ et la limite superieure par la solu- 
5 bilite de I'oxygene dans les milieux tres visqueux, et le 
risque de cristallisation des sels des acides aldoniques 
formes pendant la . reaction p l'oxydation d'un sirop de 
glucose etant r a titre d'exemple, effectuee de preference 
a une concentration comprise entre 20 et 40 % en poids r 

10 - la dispersion dans cette solution du catalyseur mis 

en oeuvre conform&nent a 1 'invention, la quantite de cata- 
lyseur introduite <§tant telle que la quantite de palladium 
et/ou de platine exprimee en tant que metal soit comprise 
entre 0,005 et 1 % en poids par rapport aux polysacchari- 

15 des et, de preference, entre 0,01 et 0,4 %, 

1 1 amorce de la reaction par 1 1 apport simultane 
d 1 un balayage d ' air ou d ' un gaz contenant de 1 ' oxygene et 
d'un agent alcalin, la temperature de reaction se situant 
generalement entre 20 et 90*C, de preference .entre 25 et 

20 60 *C pour un temps de reaction compris entre 30 minutes et 
5 heures, 

- 1 ' introduction dans le milieu r^actionnel d' agents 
alcalins destin6e a neutraliser les acides polyhydroxycar^ 
boxyliques formes pour maintenir une activite catalytique 

25 constante au cours de la reaction et, plus precisement, 
pour maintenir le pH du milieu reactionnel a une valeur 
suffisante pour assurer la desorption des acides polyhy- 
droxycarboxyliques formes et eviter la suroxydation de 
ceux-ci sans que pour autant ce pH atteigne des valeurs 

30 susceptibles de favoriser des reactions d 1 isomerisation 
d" aldose en cetose, ledit pH etant maintenu dans la prati- 
que a une valeur comprise entre 7,5 et 11,0, de preference 
entre 8,0 et 10 r 0. 

L" agent alcalin est choisi dans le groupe compre- 

35 nant I'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de potassium, 
I'hydroxyde de calcium, l'hydroxyde de lithium, 1' hydroxy- 
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de de magnesium en fonction du but vis6 ; ainsi, on utili- 
sera de la soude pour obtenir le sel de sodium de l'acide 
polyhydroxycarboxylique correspondant au polysaccharide 
mis en oeuvre ; on peut Sgalement utiliser du carbonate de 
zinc ou de manganese ou tous autres sels de zinc ou de 
manganese pour lesquels les hydroxydes correspondants sont 
obtenus in situ par addition d'un agent alcalin tel que 
l'hydroxyde de sodium ou l'hydroxyde de potassium. 

Les catalyseurs mis en oeuvre conformement a 1' in- 
vention et obtenus par depot d'un promoteur, en particu- 
lier les catalyseurs palladium-bismuth ou palladium-plomb 
supportes sur charbon, ont une activite catalytique prati- 
quement independante du degre de polymerisation des poly- 
saccharides soumis a l'oxydation, de telle sorte que la 
yitesse de reaction reste pratiquement constante lorsque 
l*on oxyde des melanges de polysaccharides tels que les 
produits d'hydrolyse de I'amidon ; on n 1 observe, dans ce 
cas, aucune reaction de suroxydation ou de degradation des 
polysaccharides . 

Le taux de conversion des polysaccharides soumis au 
proc6de conforme & 1' invention est superieur a 90 % et 
plus particuli&rement compris entre 95 et 100 % 

Ces performances remarquables sont d'autant plus 
exceptionnelles qu'elles sont conservees meme dans le cas 
d'un nombre important de recyclage des catalyseurs mis en 
oeuvre conformement a 1' invention. 

Les catalyseurs mis en oeuvre pref erentiellement r 
c'est-a-dire ceux dans lesquels le promoteur est depose 
apres depot du metal noble sur le support sont simples a 
preparer et presentent une grande stabilite et peuvent 
subir une regeneration par depot d'une nouvelle charge en 
promoteur, la quantite de promoteur necessaire etant, en 
tout etat de cause, tou jours faible puisque le d6p6t se 
fait exclusivement a la surface du metal noble. 

Les polysaccharides oxydes, obtenus par mise en 
oeuvre du procede conforme a 1' invention peuvent etre uti- 
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lises dans de nombreux domaines, notamment sous forme de 
sel de sodium, a titre d' agents chelatants ou complexants, 
pour le nettoyage d' articles en verre ou en metal, notam- 
ment le fer ou 1' aluminium, a titre d'additifs pour deter- 
5 gents, ou dans le domaine des liants hydrauliques en tant 
que fluidifiants-reducteurs d'eau, retardateurs de prise 
et autres. 

lis peuvent aussi etre utilises dans le domaine 
pharmaceutique, comme par exemple le lactobionate de cal- 
10 cium . 

L ' invention pourra etre mieux comprise a l'aide des 
exemples non limitatifs qui suivent et qui decrivent entre 
autres des modes de realisation avantageux de 1' invention. 

On indique tout d'abord quelques exemples de prepa- 
ration du catalyseur mis en oeuvre dans le procede con- 
forme a 1* invention. 

•F.VEMPItE 1 

Preparation d'un catalyseur a 5 % de Pd et 3,5 % de Bi sur 
charbon par depdt de bismuth sur un catalyseur palladium 
sur charbon ou Pd/C du commerce. 

Une quantite de 6 g de catalyseur sec Pd/C du com- 
merce (DEGUSSA 198 R/W a 5 % Pd) est mise en suspension 
dans 80 ml d'eau distillee acidifiee par 1 ml d'acide 
chlorhydrique concentre (37 % HCl) . A cette suspension, on 
ajoute une solution constitute de 0,3 g de subnitrate de 
bismuth dissous dans un melange de 2 ml d'acide chlorhy- 
drique concentre et de 5 ml d'eau distillee. 

On etablit une agitation pendant deux heures, puis 
on introduit 4 g de soude caustique en solution dans 30 ml 
d'eau. Le melange est porte a une temperature de 40-50'C 
pendant 4 heures, puis on ajoute 1,5 ml de formol (solu- 
tion aqueuse a 37-38%). Qn porte le melange a 85*C pendant 
1 heure. Le catalyseur ainsi obtenu est filtre et lave. 
KXEMPLE 2 

Preparation d'un catalyseur a 5 % de Pd et 3 , 5 % de Bi sur 
charbon par dep&t de bismuth avant le depot de palladium. 
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Une quantity de 6 g de charbon actif sec est mise 
en suspension dans 80 ml d'eau distillee. A cette suspen- 
sion, on ajoute une solution constitute de 0,3 g de subni- 
trate de bismuth dissous dans un melange de 3 ml d'acide 
5 chlorhydrique concentre et de 5 ml d'eau distillee. 

On etablit une agitation pendant 6 heures af in de 
laisser le bismuth s' adsorber completement sur le charbon 
actif. On ajoute ensuite une solution de 0,5 g de chlbrure 
de palladium (0 r 3 g de palladium metal) dans 1,5 ml d'aci- 

10 de chlorhydrique et 5 ml d'eau distillee. On ajoute 4 g de 
soude caustique en solution dans 30 ml d'eau et on porte 
le melange a 40 *C pendant 5 heures. Apres addition de 1,5 
ml d'une solution de formol a 37 %, on maintient la sus- 
pension a 85 # C pendant 1 heure. Le catalyseur ainsi obtenu 

15 est filtre et lave. 
EXEMPLE 3 

Preparation d'un catalyseur a 5 % de Pd et 2,5 % de' Pb sur 
charbon par d6p6t de plomb sur un catalyseur Pd/C du com- 
merce. 

20 Une quantite de 6 g de catalyseur Pd/C sec du com- 

merce (DEGUSSA 198 R/W a 5 % Pd) est mise en suspension 
dans 80 ml d'eau distillee. On ajoute a cette suspension 
20 ml d'une solution aqueuse contenant 0,3 g d' acetate de 
plomb. On laisse adsorber le plomb pendant 1 heure sous 

25 agitation. On ajoute 30 ml d'une solution aqueuse conte- 
nant 4 g de NagCO^ et le melange obtenu est porte a 40 *C 
pendant 4 heures. On ajoute 1,5 ml de formol et on main- 
tient la suspension a 85 *C pendant 1 heure. Le catalyseur 
ainsi obtenu est ensuite filtre et lave £ 1 ' eau distillee. 

30 *** 

On indique a present quelques exemples de mise en 

oeuvre du procede conforme 3. 1' invention. 

EXEMPLE 4 

Preparation du maltobionate de sodium par oxydation du 
35 maltose. 
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On 



realise quatre experiences en introduisant cha- 
que fois individuellement dans une enceinte reactionnelle 
d'une capacite de 1 litre, equipee d'un agitateur et d'un 
thermometre, d'une tige frittee d 1 insufflation d'air, 
d'une electrode et d'un dispositif d ' introduction en con- 
tinu, une quantite de 666 g d'une solution aqueuse de 
maltose a 30 % de matieres seches ainsi qu'une quantite de 
6 g de respectivement chacun des catalyseurs sees selon 
les exemples 1 a 3 pour les trois premieres experiences 
(experiences a, b et c) et une quantite de 6 g du cataly- 
seur sec du commerce utilise dans les exemples 1 et 3 pour 
la quatrieme experience (experience d) . 

On fait reagir a 35 *C et on insuffle de l'air tout 
en introduisant simultanement une solution aqueuse de 
soude a 30 % de facon a maintenir le pH a une valeur de 
9,0 ±0,5. 

On arrete la reaction lorsque la quantite theorique 
de soude a ete consommee, ce qui donne la vitesse de la 
reaction ; le produit reactionnel est ensuite separe par 
filtration et on determine le pourcentage de sucres reduc- 
teurs residuels, ce qui permet de calculer le taux de 
conversion du substrat. 

Le maltose utilise dans 1' experience c est un mal- 
tose a 99,9 % de purete et celui utilise dans les expe- 
riences a. b et d est a 95 % de purete. 

Dans le tableau I, on a reuni les resultats des 
susdites mesures et determinations. 
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No. de 
1 ■ expe- 
rience 


Catalyseur 
utilise 


Temps de 
reaction 


Sucres 
rSduc- 
teurs (%) 


Taux de 
conversion du 
maltose 


a 


5% Pd et 3,5% 
Bi sur charbon 
(exemple 1) 


1 h 40 


1,3 


97,5 


b 


5% Pd et 3,5% 
Bi sur charbon 
(exemple 2) 


1 h 50 


1.4 


97,0 


c 


5% Pd et 3,5% 
Bi sur charbon 
(exemple 1) 


0 h 40 


0,6 


98,9 


d 


5% Pd/C du com- 
merce (DEGUSSA 
198 R/W) 


4 h 40 


2,6 


95, 1 



EXEMPLE 5 

Preparation du lactobionate de sodium par oxydation du 



lactose. 

Le mode operatoire suivi pour la realisation de cet 
exemple est identique a celui d6crit a 1' exemple 4 mise & 
part la quantite de matiere premiere mise en oeuvre qui 
est de 1000 g de solution a 20 % en poids de lactose d'une 
purete de 99,8 %. 

Les catalyseurs utilises sont, d'une part, celui de 
1' exemple 1 et, d' autre part, un catalyseur Pd/C du 
commerce (DEGUSSA C 101 R/W a 5 % Pd) . 

Les donnees num^riques de 1 1 exemple 5 sont reunies 
dans le tableau II. 





TABLEAU 


II 








Sucres 


Taux de 


Catalyseur utilise 


Temps de 


reduc- 


conversion du 




reaction 


teurs (%) 


lactose (%) 


5% Pd et 3,5% Bi 
sur charbon 
(exemple 1) 


1 h 20 


4,6 


91 
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Dans le cas du catalyseur du commerce et apres 4 
heures de reaction, la quantite de soude consommee etait 
inferieure de 10 % a la quantite theorique. Dans ces con- 
ditions, 1'essai n'a pas ete poursuivi. 

FVEMPLE 6 

Pr6paration d'acides polyhydroxycarboxyliques par oxyda- 
tion de polysaccharides. 

One serie de 12 experiences est realisee avec, com- 
me matiere premiere, huit produits d'hydrolyse de 1'amidon 
dont le DE varie entre 90 et 27,7. 

Le mode operatoire retenu pour l'oxydation des ma- 
tures premieres identifies dans le tableau III est en 
tout point identique a celui indique pour l'exemple 4. 

Les catalyseurs sont soit ceux selon les exemples 1 
a 3, soit le catalyseur du commerce utilise dans ces exem- 
ples 1 et 3. 

On determine tou jours de la meme maniere le temps 
de reaction et. sur le produit fini, le pourcentage de 
sucres reducteurs residuels, ce qui a permis de calculer 
le taux de conversion des polysaccharides. 
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Dans le -tableau IV f on a identifie pour les douze 
experiences la matiere premiere et le catalyseur utilises 
et on a indique chaque fois le resultat des susdites de- 
terminations . 
5 TABLEAU IV 





Matiere premiere 


DE 


Catalyseur 


Temps de 
reaction 


JUUl CO 

reducteurs 
(en %) 


X.CLM2L Qc 

conversion 
des polysac* 
charides {%) 


10 


haut DE (e) 




90,0 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


2 h 40 


1,6 


97,9 




»*jf UAUij sou a 

moyen DE (f ) 




84,0 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


2 h 30 


6,8* 


97,0 


15 


Sirop de glucose 
riche en maltose 


(g) 


65 , 8 


Pa/Bi/c selon 
l'exemple 1 


4 n JU 


1 , /U 


Q*7 C 
3 / , D 


Sirop de glucose 
riche en maltose 


(9) 


65,8 


Pd/Br/C selon 
l'exemple 2 


4 n 20 


• 1 , 80 


97,2 




Sirop de glucose 
riche en maltose 


(g) 


65 f 8 


Pa/oi/c seion 
l'exemple 3 


a Vi "an 
4 n ou 


i fin 




20 


Sirop de glucose 
riche en maltose 


(g) 


65,8 


Pd/C du 
commerce 


7 h 30 


11,40 


82 f 7 




Sirop de glucose 
a haut DE 


(h) 


40,8 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


3 h 20 


1,85 


95,5 




Sirop de glucose 
a moyen DE 


(i) 


38,0 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


2 h 50 


1,55 


96,0 


25 


Sirop de glucose 
a moyen DE 


(i) 


38,0 


Pd/C du 
du commerce 


7 h 45 


15,0 


60,0 




Sirop de glucose 
a has DE 


(j) 


33,1 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


3 h 00 


1,70 


94,9 




Sirop de glucose 
a has DE 


(j) 


40,8 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 3 


3 h 05 


2,50 


92,5 


30 


Mai todex trine (m) 
a moyen DE 




27,7 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


2 h 20 


2,30 


92,0 



* teneur en fructose 4,1 % 



35 
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L'examen des resultats r6unis dans le tableau IV 
permet de parvenir aux conclusions developp^es ci-apr^s. 

L'oxydation catalytique des polysaccharides a 
l'aide d'un catalyseur Pd/Bi ou Pd/Pb sur charbon permet 
d'atteindre un taux de conversion des polysaccharides de 
92 a 97 % pour des produits dont le DE et la repartition 
glucidique varient dans un domaine tres large. L'oxydation 
realisee avec ces catalyseurs pref erentiels est pratique- 
ment totale et n'est pas affectee par la presence de poly- 
saccharides dont le degre de polymerisation est sup£rieur 
a 10. La faible teneur en sucres reducteurs, ainsi que 
1' analyse chroma tographique High Performance Liquid Chro- 
matography (HPLC)) indiquent que tous les polysaccharides 
sont oxydes et que la repartition glucidique est integra- 
lement conservee. 

Par contre, les essais effectues avec uh catalyseur 
Pd/C du commerce montrent que le temps de reaction augmen- 
te de fagon significative, ainsi que la teneur en sucres 
reducteurs. La difference est d'autant plus marquee que le 
D.E. initial est faible. Cette observation traduit la dif- 
ficulty d'oxydation des polysaccharides dont le degre de 
polymerisation est elev£. 

Plus precisement, dans le cas de l'oxydation cataly- 
tique d'un sirop de glucose a moyen DE r avec un catalyseur 
Pd/C du commerce non dope, on observe par chromatographic 
HPLC que seule la fraction glucose est oxydee totalement. 
La fraction maltose est oxydee a 50% environ, la fraction 
maltotriose est oxydee k 30% environ et les polysacchari- 
des superieurs ne subissent qu'une oxydation mineure. Les 
catalyseurs Pd/C du commerce sont done relativement ina- 
daptes.a l'oxydation totale des polysaccharides. 

Comme il va de soi et comme il resulte d'ailleurs 
deja de ce qui precede, l 1 invention ne se limite nullement 
a ceux de ses modes d 'application et de realisation qui 
ont ete plus specialement envisages ; elle en embrasse, au 
contraire, toutes les variantes. 
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R E VEND I CAT I ON 5 

1. Procede d'oxydation selective de di- r tri-, 
oligo- et polysaccharides comportant une fonction termi- 
nale reductrice du type aldose en acides polyhydroxycar- 

5 boxyliques, caracterise par le fait que I'oxydation est 
realis^e en milieu alcalin, au moyen d'un gaz contenant de 
l'oxygene, en presence d'un catalyseur k base de metal 
noble choisi dans le groupe constitue par le palladium, le 
platine, le rhodium et 1' osmium et fixe sur support iner- 
10 te, ledit catalyseur etant "dope" a I'aide d'un ou plu- 
sieurs metaux, ou promoteurs, des groupes IV, V ou VI de 
la classification periodique. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que le promoteur est choisi parmi le bismuth, 

15 le plomb, I'antimoine et le selenium. 

3. Procede selon l'une des revendications 1 ou 2, 
caracterise par le fait que le support inerte est choisi 
parmi le charbon, l'alumine, la silice, la silice-alumine, 
le sulfate de baryum et 1 ' oxyde de titane . 

20 4 . Procede selon 1 ' une des revendications 1 a 3 , 

caracterise par le fait que l'on a recours, a titre de 
catalyseur, a ceux obtenus par depot de bismuth et/ou de 
plomb sur un catalyseur k base de palladium et/ou de 
platine supportes sur charbon. 

25 5. Procede selon l'une des revendications 1 a 4, 

caracterise par le fait que la teneur du catalyseur en 
palladium et/ou en platine, exprimee en tant que metal, 
est comprise entre 1 et 10 % en poids par rapport au 
support . 

30 6- Procede selon l'une des revendications 1 a 5, 

caracterise par le fait que la teneur du catalyseur en 
bismuth et/ou en plomb, exprimee en tant que metal, est 
comprise entre 1 et 300 \ en poids par rapport au palla- 
dium et/ou au platine, de preference entre 5 et 10 

35 7. Procede selon l'une des revendications 1 a 6, 

caracterise par le fait que les di-, tri- f oligo- et 
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polysaccharides comportairt une f onction r6ductrice de type 
aldose sont mis en oeuvre sous la forme d'une solution 
aqueuse d'une concentration comprise entre 5 et 60 % en 
poids . 

8. Proced6 selon l'une des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que 1'on met en oeuvre un hydro- 
lysat d'amidon ou sirop de glucose d'une concentration 
comprise de preference entre 20 et 40 % en poids. 

9. Procede selon l'une des revendications 1 i 8, 
caracteris6 par le fait que les di-, tri-, oligo- et 
polysaccharides comportant une f onction reductrice de type 
aldose sont mis en oeuvre sous la forme d'hydrolysats 
d'amidon ou sirops de glucose dont le DE (dextrose equiva- 
lent) est compris entre 90 et 5, de preference entre 85 et 
15 et, plus pref erentiellement encore, entre 75 et 15. 

10. Proc6de selon l'une des revendications 1 & 9, 
caract£ris6 par le fait que le catalyseur est disperse 
dans la solution de di-, tri-, oligo- et. polysaccharides 
en une quantite telle que la concentration en palladium 
et/ou en platine, exprim^e en tant que metal, soit com- 
prise entre 0,005 et 1 % en poids par rapport aux poly- 
saccharides et, de preference, entre 0,01 et 0,4 %. 

11. Procede selon l'une des revendications 1 k 10, 
caract6ris6 par le fait que la temperature a laquelle est 
conduite la reaction d'oxydation est comprise entre 20 et 
90'C,. de preference entre 25 et 60*C, pour un temps de 
reaction compris entre 30 minutes et 5 heures. 

12. Procede selon l'une des revendications 1 & 11, 
caracterise par le fait que le pH du milieu r6actionnel 
est maintenu a I 1 aide d'un ou plusieurs agents alcalins a 
une valeur comprise entre 7,5 et 11,0, de preference entre 
8,0 et 10,0. 

13. Procede selon l'une des revendications 1 a 12, 
caracterise par le fait que 1' agent alcalin est choisi 
dans le groupe comprenant I'hydroxyde de calcium, l'hydro- 
xyde de lithium, I'hydroxyde de magnesium, le carbonate de 
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zinc ou de manganese, ou tous autres sels de zinc ou de 
manganese pour lesquels les hydroxydes correspondants sont 
obtenus in situ par addition d'un agent alcalin tel que 
I'hydroxyde de sodium ou I'hydroxyde de potassium. 

14. Application a la preparation des acides polyhy- 
droxycarboxyliques par oxydation selective des fonctions 
aldehyde terminales de di- r tri-, oligo- et polysacchari- 
des d'un catalyseur a base d'un metal noble du groupe 
constitue par le palladium, le platine, le rhodium et 
1' osmium fixes sur support inerte, ledit catalyseur etant 
"dope" a I'aide d'un ou plusieurs des metaux ou promoteurs 
des groupes IV , V ou VI de la classification periodique, 
ledit promoteur etant de preference choisi parmi le bis- 
muth, le plomb, I'antimoine, 1'etain et le selenium, le 
support inerte etant de preference choisi parmi le charbon 
finement divise, I'alumine, la silice, la silice-alumine, 
le sulfate de baryum et I'oxyde de titane. 

15. Acides polyhydroxycarboxyliques et leurs sels 
obtenus a partir de di- r tri-, oligo- et polysaccharides 
et leurs melange, par mise en oeuvre du proc6de selon 
l'une des revendications 1 a 14. 

16. Application des acides polyhydroxycarboxyliques 
obtenus par mise en oeuvre du precede selon l'une des 
revendications 1 k 14, notamment sous forme de sel de 
sodium, a titre d' agents chelatants ou complexants, pour 
le nettoyage d' articles en verre ou en metal, notamment le 
fer ou 1' aluminium, a titre d'additifs pour detergents ou 
dans le domaine des liants hydrauliques en tant que flui- 
dif iants-reducteurs d'eau, retardateurs de prise et 
autres . 
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